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(54) Verfahren zur Aufarbeitung der Reaktionsgase bei der Oxidation von HCI zu Chlor 



(57) Bei dem Verfahren zur Aufarbeitung des im 
Chlorreaktor entstehenden Reaktionsgases aus Chlor, 
Chlorwasserstoff Sauerstoff und Wasserdampf wird 
zunachst das aus dem Reaktor 1 austretende Reakti- 
onsgas soweit abgekuhlt, daB Reaktionswasser und 
Chlorwasserstoff in Form von konzentrierter SalzsSure 
auskondensieren. Die konzentrierte SalzsSure wird in 
dann in einer Phasentrennkolonne 3 von dem Reakti- 
onsgas abgetrennt und ausgeschleust. Das verblei- 
bende, im wesentlichen von Wasser und einem Teil des 
Chlorwasserstoffs befrerte Reaktionsgas wird anschlie- 
Bend in einem Trockenturm 6 nachgetrocknet Das 
nachgetrocknete Reaktionsgas aus Chlor, Sauerstoff 
und Chlorwasserstoff wird danach durch einen Verdich- 
ter 7 auf 1 bis 30 bar komprimiert. Das komprimierte 
Reaktionsgas wird im darauffolgenden Schritt durch 
einen gekuhlten Chlor- Rekuperator 8 gelertet, wobei 
das Chlor zum grdBten Teil verflussigt wird. SchlieBlich 
werden die im Chlor Rekuperator 8 nicht auskonden- 
sierbaren Komponenten des Reaktionsgases zumin- 
dest teilweise in den Reaktor 1 zuruckgefuhrt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung geht aus von einem Verfahren zur 
Aufarbeitung des in einem Reaktor bei der Oxidation 
von Chlorwasserstoff zu Chlor und Wasser entstehen- 
den Reaktionsgases aus Chlor, Chlorwasserstoff, Was- 
serdampf und Restsauerstoff . 

Die Umwandlung von HCI zu Chlor ist bereits mit 
einer Reihe von Verfahren technisch realisiert worden. 
Neben der Salzsaureelektrolyse gibt es zwei Verfah- 
renstypen zur nicht elektrochemischen Umwandlung 
von HCI zu Chlor. Es handelt sich dabei urn die naBche- 
mischen Verfahren und die Gasphasenreaktionen. Zu 
den naBchemischen Verfahren zahlen der Kel-Chlor 
ProzeB [1] und das H 2 0 2 - Verfahren von Degussa [2]. 
Bei den Gasphasenverfahren sind als bedeutendste zu 
nennen: 

das Shell Verfahren [3] 
der MTC-ProzeB [4] und 
das USC-Verfahren [5]. 

Diese Verfahren arbeiten mit einem Wirbelbett mit 
Kupferchlorid (USC, Shell) bzw. Chromoxid. (MTC) als 
Katalysator auf einem porosen Trager. Die Aufarbeitung 
der Reaktionsgase. bestehend aus Cl 2 , HCI 0 2 , H 2 0. 
ertolgt nach unterschiedlichen Verfahren. Beim USC- 
Verfahren wird das Reaktionswasser in einer Stufe des 
zweistufigen Reaktors abgetrennt und ausgeschleust. 
Wegen des hohen Sauerstoffuberschusses, der zum 
Transport von Wirbelbettmaterial von einer zur anderen 
Stufe benfitigt wird, ist das in der zweiten Stufe gebil- 
dete Chlor sehr sauerstoffreich und laBt sich wirtschaft- 
lich nicht durch einfaches Verdichten und Verflussigen 
vom Inertgas befreien. Aus diesem Grund wird mit 
einem Absorber-Stripper System gearbeitet, bei dem 
CCI 4 als Adsorber eingesetzt wird. Der groBtechnische 
Einsatz von CCI 4 ist jedoch aus gesundheitlichen Grun- 
den bedenWich und in Zukunft sogar verboten. Nachtei- 
lig ist auBerdem der aufwendige Transport von groBen 
Mengen von Wirbelbettmaterial zwischen den beiden 
Reaktorstufen, die dartiber hinaus jeweils aufgewarmt 
und abgekuhrt werden mussen. Die Zweistuf igkert ist in 
diesem Fall nur erforderlich. urn das Reaktionwasser 
selektiv abzutrennen. 

Dagegen arbeitet das Shell-Verfahren [3] einstufig, 
sodaB in der Aufarbeitung auch das Reaktionswasser 
mi* abgetrennt werden muB. In [6] wird zwar ein Verfah- 
ren beschrieben, das durch eine geschickte Betriebs- 
weise von Kolonnen im unter- bzw. uberazeotropen 
Bereich ermSglicht. das nicht umgesetzte HCI-Gas voll- 
standig in den Reaktor zuruchzufuhren; aufgrund der 
groBen Inertgasmengen, die zum Betrieb des Wirbel- 
bettreaktors notwendig sind. ist jedoch der Chlorgehalt 
des abgehenden HCI- und H 2 0 - freien Gases so nied- 
rig, daB die Bedingungen fur die nachfolgende Chlor- 
verflussigung ziemlich ungunstig sind. Man hatdeshalb 
auch hier eine Absoption/Desorption des nicht verflus- 
sigten Chlors an CCI 4 als Absorber gewahlt, urn die 



Inertgase abzutrennen. 

Auch die Abtrennung des gesamten Reaktionswas- 
sers mit Hilfe von Schwefelsaure gemaB einer Verfah- 
rensvariante der Shell Oil Company [7] hat an der 

5 Inertgasproblematik wenig geandert, sodaB auch hier 
ein Absorber-Strippersystem mit CCI 4 als Absorber 
nachgeschaltet werden muBte. 

SchlieBlich wird bei dem MTC-ProzeB [4] ebenfalls 
mit SauerstoffuberschuB im Reaktor gearbeitet, sodaB 

10 auch hier eine Absorptions-Desorptionsstufe mit CCI 4 
als Absorber nachgeschaltet werden muB. Daruber hin- 
aus wird in [8] beschrieben, die vorgeschlagene Chlor- 
reinigung m.H. des sog. Pressure Swing Adsorptions- 
Verfahren durchzufQhren. 

15 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein 
Gesamtverfahren zur Aufarbeitung der Reaktionsgase 
bei der Salzsaureoxidation zur Chlorgewinnung zu ent- 
wickeln, das ohne die oben beschriebenen Absorpti- 
ons-Desorptionsstufen mit Fremdabsorbern auskommt. 

20 AuBerdem soil bei dem neuen Verfahren konsequent 
die thermodynamische Optimierung im System Salz- 
s§ure/Chlor ausgenutzt werden. 

Diese Aufgabe wird mit dem im Hauptanspruch 
angegebenen Verfahren ge!6st. Weiterentwicklungen 

25 und bevorzugte Ausfuhrungsformen sind in den Unter- 
anspruchen beschrieben. 

Der Hauptvorteil des Verfahrens besteht darin, daB 
bei der Aufarbeitung der Produktgase bis auf kleine 
Mengen an Schwefelsaure zur Produktgastrocknung 

30 auf Fremdmedien verzichtet werden kann. Vielmehr 
werden konsequent die thermodynamischen MOglich- 
keiten des Systems Salzs&ure/Flussigchlor fur die ein- 
zelnen Verfahrensschritte genutzt. Dadurch kann auf 
problematische Ldsungsmittel, wie z.B. CCI 4 , zur Ruck- 

35 fuhrung nicht aufarbeitbarer Chlormengen in den Pro- 
zeB, verzichtet werden. Durch Vermeidung von 
Fremdwasser zur Abscheidung von HCI-Anteilen im 
Produktgas wird keine unerwunschte Dunns&ure 
erzeugt. 

40 Das gesamte Gas-Aufarbeitungssystem hinter dem 
Reaktor mit den Stufen: 

Einspritzkuhler, Phasentrennapparat, Trocknung, 
rekuperative Chlorverflussigung/-destillation, Pur- 
45 gegasreinigung mit Salzsaure uber ein Absorber- 
Strippersystem und Ruckfuhrung der Nutzgase 
uber den Einsatzsauerstoff als Schleppgas 

stellt ein sehr energiesparendes und ubersichtliches 
50 Verfahren dar. 

Nachfolgend werden die einzelnen Stufen mit ihren 
Vorteilen nacheinander eriautert. Bei der Optimall6sung 
des Verfahrens wird von alien Stufen Gebrauch 
gemacht. Bei weniger groBen Anforderungen kann auf 
55 einzelne Stufen verzichtet werden. 

Der Einspritzkuhler arbeitet mit der Direktein- 
dusung von konzentrierter gekuhlter Salzsaure. 

Uberschusse dieser Salzsaure, die auch mit Spu- 
ren von katalytischer Salzschmelze aus dem Reaktor 
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beladen sein kdnnen, werden gemaB einer Weiterent- 
wicWung des Verfahrens in einem eigenen QuenchkOhl- 
kreislauf bzgl. verschleppter Katalysatormengen 
angereichert und auf eine im Reaktorkopfteil angeord- 
nete Vorquenche gegeben. Sie konnen auch zur Auflo- 
sung der erstarrten Schmelze im Reaktor nach 
Kaltstillstanden genutzt werden. Auf diese Weise wird 
eine Ruckfuhrung ausgetriebener Katalysatormengen 
erreicht. 

Das Reaktionswasser wird in dem als Gegenstrom- 
kolonne ausgebildeten Phasentrennapparat durch 
Direktkondensation an umlaufender, konzentrierter, 
gekuhlter Salzsaure abgetrennt. Dies hat zwei Vorteile: 

a) Das vom Reaktionswasser befreite Produktgas 
hat wegen des geringen Wasserdampfpartial- 
drucks uber konzentrierter Salzsaure nur eine 
geringe Restfeuchte, was sich in der Trocknung der 
Reaktionsgase positiv auf den Verbrauch an Trok- 
kensaure (z.B. Schwefelsaure) auswirkt. 

b) Die ablaufende, gesattigte konzentrierte Salz- 
saure hat einen der Reaktionswassermenge ent- 
sprechenden Teil des nicht umgesetzten HCI- 
Gases aufgenommen und kann fur weitere Verfah- 
rensschritte genutzt werden. 

Es wird bewuBt auf eine vollstandige Abtrennung 
der HCi-Anteile im Produktgas verzichtet. da hierfur 
Fremdwasser benotigt wurde. Bei den weiteren Aufar- 
beitungsschritten verhaften sich die HCI-anteile ahnlich 
wie Inertgase. 

Zur Abtrennung der Inerte und der HCI-Reste muB 
das Chlor verflussigt werden. 

Die Kaiteleistung bei der Chlorverflussigung wird 
dabei aus dem Chlor selbst bezogen. Flussiges Chlor 
wird als Kaitemittel genutzt. Hierzu wird das aus der 
Verflussigung unter Druck ablaufende Flussigchlor auf 
den Abgabedruck zum Verbraucher im Chlorverflussi- 
ger sekundarseitig errtspannt. Dabei kuhlt es sich ent- 
sprechend der Druckabsenkung ab und entzieht bei 
seiner Verdampfung dem primarseitig unter Druck 
angebotenen Chlor die Kondensationswarme. verflus- 
sigt dies und trennt dabei die Inertgase und das HCI- 
Gas ab. Vorteilhaft bei dieser Verfahrensweise ist die 
betrachtliche Einsparung an Fremdkafte zur Chlorver- 
flussigung sowie an Fremdwarme zur Chlorverdamp- 
fung. Eine kleine Kalteanlage dient lediglich der Chlor- 
Nachverflussigung bei tieferen Temperaturen. Hier- 
durch wird der Chloranteil im Restgas soweit verringert, 
daB bei dessen Ruckfuhrung in den Reaktor das Reak- 
tionsgleichgewicht nicht nennenswert gestort wird. 

Bei der Chlorverflussigung geht ein Teil des HCI- 
Gases physikalisch in L6sung. Fur den Fall, daB die 
HCI-Anteile die nachfolgenden Reaktionen storen, bie- 
tet sich eine Abtrennung uber eine einfache Destillati- 
onskolonne an. Der Aufwand ist gering, da die 
Siedelinien von Chlor und HCI ca. 50°C auseinanderlie- 
gen. Die Chlor-Destillation kann bei relativ niedrigen 
Temperaturen mit Abfallwarme erfolgen, da die Siede- 



temperatur von Chlor bei dem Verflussigungsdruck bei 
etwa 20°C liegt. Vorteilhaft wird das HCI-reiche Kopfgas 
der Destination wieder auf die Saugseite des Chlorver- 
dichters zuruckgefuhrt Hierdurch steigt zwar der HCI- 

5 Anteil im Chlor vor der Verflussigung an; die physikali- 
sche Loslichkeit von HCI im Flussigchlor nimmt jedoch 
erheblich weniger zu, so daB auf diese Weise das HCI- 
Gas nahezu vollstandig mit dem nicht umgesetzten 
Sauerstoff und den Chlorresten in den Recyclestrom 

10 zum Reaktor zurOckgeschickt werden kann. 

Ein spezielles Problem bei der Produktgasaufarbei- 
tung ist die Steuerung des Fremdgaspegels im Produkt- 
gasstrom. Frerrdgase werden mit den Eduktgasen, 
speziell mit dem HCI-Gas aus vorlaufenden Produkti- 

15 onsschritten, eingespeist. 

Uber die Ruckfuhrung nicht umgesetzter Eduktgas- 
anteile in den Reaktor wurde sich der Fremdgaspegel 
standig erhohen und schlieBlich den Verfahrensablauf 
empfindlich storen. Es muB also eine Teilmenge des 

20 Recyclegases ausgeschleust werden, was einen nicht 
unerheblichen Verlust an Chlor und HCI-Gas bedeuten 
wurde. Daruberhinaus muBten diese Gase durch eine 
Absorptionsanlage geschickt werden, wo sie unter Ver- 
brauch von Chemikalien, z.B. Natronlauge, neutralisiert 

25 und als salzbelastete Abwasserfracht abgegeben wer- 
den muBten. 

Zur Ruckfuhrung der Nutzgasanteile Chlor und HCI 
aus dem von der Nachkuhlstufe hirrter der Chlorverflus- 
sigung kommenden Rucklaufstrom (im folgenden als 

30 "Purgegas" bezeichnet) zum Reaktor wird besonders 
vorteilhaft die aus der Reaktionswasserabtrennung 
(Phasentrennapparat bzw. Gegenstromkolonne) stam- 
mende, gesattigte, konzentrierte Salzsaure genutzt. Zu 
diesem Zweck wird die aus der Strip-Kolonne ablau- 

35 fende, konzentrierte Salzsaure gekuhrt und in der 
Absorberkolonne unter Druck im Gegenstrom mit den 
unter Kompressionsdruck stehenden Purgegasen in 
einem Rieself ilm in Kontakt gebracht. Unter Ausnutzung 
der guten Loslichkeit von Chlor in konzentrierter Salz- 

40 saure und der hohen Aufnahmefahigkeit einer konzen- 
trierten und unter die Sattigungstemperatur 
abgekOhrten Salzsaure fur weitere HCI-Mengen wird 
diese Salzsaure weiter aufkonzentriert und mit Chlor 
beladen. Dabei heizt sie sich durch die Solvations- 

45 warme auf. Diese Salzsaure wird auf Normaldruck ent- 
spannt, mit der ablaufenden heiBen Reaktionswasser- 
Salzsaure vereinigt und auf die Strip-Kolonne gegeben. 
Mit dem Einsatzsauerstoff als Schleppgas, der im 
Gegenstrom unten aufgegeben wird, wird die Salzsaure 

so von der Chlorbeladung und von HCI-Uberschu Bmengen 
befreit, wobei diese sich unter Errtzug der Solvations- 
warme abkuhlt Die abgekuhrte Salzsaure wird unter 
Druck wieder in die Absorberkolonne eingespeist und 
kann den Beladezyclus wiederholen. Der Purgegas- 

55 strom kann auf diese Weise bis auf geringfugige Reste 
von Chlor und HCI-Gas befreit werden. Fremdmedien 
werden auch hierfur nicht benStigt. 

Der beladene Sauerstoff wird in den Reaktor einge- 
speist. Die dem Reaktionswasser entsprechende Salz- 
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saure kann in der gewunschten Konzentration 
ausgeschleust werden und stellt ein wertvolles Neben- 
produkt dar. 

So haben schlieBlich fast alle Strome edukt- und 
produktseitig uber deren eigentliche Funktion hinaus 
thermodynamisch Arbeit zu verrichten und helfen dabei 
den Einsatz von Fremdmedien zu vermeiden. 

In einer besonders vorteilhaften Variante zum 
beschriebenen Verfahren wird der aus dem Phasen- 
trennapparat ablaufende Strom der Reaktionswasser- 
Salzsaure nicht unmittelbar gekuhlt und oben wieder 
eingespeist, wobei nur die dem Reaktionswasser errt- 
sprechende Menge in die Stripperkolonne ablauft. Viel- 
mehr wird der gesamte umlaufende Salzsaurestrom in 
die Strip-Kolonne weitergeleitet, dort mit Einsatzsauer- 
stoff und ggt zusatzlicher Warmezufuhr abgereichert, 
gekuhlt und auf den Phasentrennapparat wieder aufge- 
geben. Hierdurch wird zusatzlich HCI-Gas aus dem 
Produktgasstrom eingebunden, uber die Strip-Kolonne 
wieder ausgeblasen und mit dem Einsatzsauerstoff 
unmittelbar wieder in den Reaktor zuruckgegeben. 
Durch entsprechende Erhdhung dieses SalzsSureum- 
laufs wird schlieBlich der HCI-Gasanteil im Produktgas- 
strom soweit abgesenkt, daB auf die Destination des 
Flussigchiors zur Abtrennung geloster HCt-Mengen ver- 
zichtet werden kann. Die Verringerung der Inertgasan- 
teile im Produktgasstrom verbessert daruberhinaus die 
Bedingungen fur die Chlorverflussigung. so daB der 
Anteil Fremdkaite zur Chlor- Nachverflussigung deutlich 
zuruckgeht und die nicht kondensierte Chlormenge, die 
in den Reaktor zuruckgefuhrt werden muB, ebenfalls 
erheblich abnimmt. 

Im folgenden werden Ausfuhrungsbeispiele der 
Erfindung an Hand von Zeichnungen naher eriautert. 

Es zeigen 

Fig. 1 ein komplettes VerfahrensflieBbild fur das 
Autarbeitungsverfahren und 

Fig. 2 ein Verfahrensschema fur eine Variante, bei 
der die gesamte Menge der bei der Reakti- 
onswasserabtrennung vorhandenen Salz- 
saure im Kreislauf durch die Strip-Kolonne 
gefuhrt wird. 

Im Reaktor 1 , dem als Edukte gasfSrmiges HCI und 
Sauerstoff zugefuhrt werden, erfolgt die Direktoxidation 
von HCI zu freiem Chlor nach der Reaktionsgleichung: 

4 HCI + 0 2 => 2 Cl 2 + 2 H 2 0 

Dabei liegt z.B. das Deacon-Verfahren zugrunde, 
bei dem die beiden gasformigen Edukte in dem aus 
einem Phasenkontaktapparat bestehenden Reaktor 1 
mit einer heiBen CuCI 2 - Salzschmelze als Katalysator 
in Kontakt gebracht werden. Als Phasenkontaktapparat 
ist insbesondere ein Rieselfilmreaktor, z.B. eine Fullkfcr- 
perkolonne, geeignet. Die aus Cl 2 , HCI, 0 2 , und dampf- 
formigen H 2 0 bestehenden heiBen Reaktionsgase 



(Rohgas) werden unmittelbar nach Verlassen des 
Reaktors 1 in einem Einspritzkuhler 2 (Quenche) abge- 
kuhlt. In die Quenche 2 wird aus der Aufarbeitung stam- 
mende, gekuhlte Salzsaure eingespritzt. Die so 

5 abgekuhrten Gase treten zusammen mit der verdampf- 
ten Salzsaure von unten in eine Phasentrennkolonne 3 
zur Reaktionswasserabtrennung ein. Die Phasentrenn- 
kolonne besteht hier aus einer Gegenstromkolonne mit 
z.B. mit Prallblechen, in der eine Direktkondensation mit 

10 ruckgekOhlter Salzsaure stattfindet, die am Kopf der 
Kolonne 3 aufgegeben wird. Dabei passiert das unten 
eintreteride Reaktionsgasgemisch im Gegenstrom die 
herablaufende gekuhlte Salzsaure, wobei praktisch der 
gesamte Wasserdampf zusammen mit der Menge an 

75 HCI-Gas, die dem thermodynamischen Gleichgewicht 
bei den eingestellten Temperaturen entspricht, als 
Reaktionswasser auskondensiert. Aus der Kolonne 3 
lauft also immer volistandig gesdttigte Salzsaure ab, die 
mittels der Pumpe 4 umgepumpt und in einem Teilstrom 

20 (ca. 92 %) zurOck auf den Kopf der Kolonne 3 gefuhrt 
wird. Ein weiterer Salzsaureteilstrom (ca. 3 %) wird am 
Kopf der Kolonne 3 abgezweigt und zum Einspritzkuhler 

2 gef6rdert. Im W&rmetauscher 5 des SalzsSurekreis- 
laufs wird die umgepumpte Salzsaure gekuhlt. Der rest- 

25 liche Teil (ca. 5 %) der in der Kolonne 3 gebildeten 
Salzsaure, der der Reaktionswassermenge entspricht, 
wird ausgeschleust und einer Strip- und Purge- Gasauf- 
bereitung zugefuhrt, die weiter unten beschrieben wird. 
Das in der Gegenstromkolonne verbleibende Reak- 

30 tionsgas, das aus CI 2 , 0 2 , und N 2 , sowie aus einem 
Restanteil von Wasserdampf und gasformiger HCI 
besteht, wird zur Nachtrocknung einem Schwefelsaure- 
Waschturm 6 zugefuhrt. Die gemeinsame Kondensa- 
tion von Reaktionswasser und HCI, die zur Bildung ther- 

35 misch gesattigter Salzsaure in der Gegenstromkolonne 

3 fuhrt, hat einen sehr niedrigen Wasserdampfpartial- 
druck in dem zur Nachtrocknung weitergeleiteten Reak- 
tionsgas zur Folge, so daB der Verbrauch an 
Trocknungsmittel (hier Schwefelsaure) Wein gehalten 

40 werden kann. 

Nach dem Durchlaufen der Nachtrocknung wird 
das wasserfreie Reaktionsgasgemisch in einem Ver- 
dichter 7 auf einen Druck von 1 bis 30 bar, bevorzugt 2 
bis 10 bar komprimiert und in einem darauffolgendem, 

45 als Entspannungskuhler ausgebildeten Chlor-Rekupe- 
rator 8 soweit abgekuhit, daB sich das Chlor bis auf 
einen Weinen Restanteil (ca. 10-20 %) verflussigt. 
Dabei wird die fur den Chlor-Rekuperator 8 erforderli- 
che Kalteleistung durch Entspannung und Verdamfung 

50 von flussigem, aus dem Chlor-Rekuperator ablaufen- 
den Chlor auf der Sekundarseite des Rekuperators 8 
berertgestellt. Das gewonnene, flussige Chlor wird also 
gleichzeitig als Kaitemittel genutzt. Auf diese Weise 
k&nnen im Chlor-Rekuperator 8 problemlos Temperatu- 

55 ren von -1 0°C bis -1 5 °C eingestellt werden. 

Der im Chlor-Rekuperator 8 abgetrennte flussige 
Chlorhauptstrom kann zur Nachreinigung in eine Destil- 
lationskolonne 9 weitergeleitet werden, in der das Chlor 
von restlichem gelOstem HCI, Sauerstoff und ggt weite- 
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ren Inertgasen, z.B. Stickstoff befreit wird. Das am Kopf 
der Deslillationskolonne abgezogene, im wesentlichen 
aus HCI, Chlor, Sauerstoff und weiteren Inerten beste- 
henden Gas wird auf die Saugseite des Kompressors 7 
zuruckgefuhrt. Das gereinigte, flussige Chlor wird als 
Verfahrensproduktam Boden der Destillationskolonne 9 
entnommen und in einem Tank 10 aufgefangen. Aus 
dem Tank 10 wird das Chlor f lussig entnommen und im 
Chlor-Rekuperator 8, wie oben beschrieben, entspannt 
und verdampft und auf diese Weise als Kattemittel ver- 
wendet Das aus dem Chlor-Rekuperator 8 am Aus- 
gangsstutzen 23 austretende, gasfdrmige Chlor wird an 
Verbraucher weitergegeben, die Chlor bei chemischen 
Prozessen als Ausgangsstoff einsetzen. 

Die am Chlor-Rekuperator 8 nicht auskondensier- 
ten Reaktionskomponenten einschlieBlich des Chlor- 
restanteils werden am Kopf abgezogen und zumindest 
teilweise in einer Nachkuhlstufe 1 1 verflussigt, dessen 
Betriebstemperatur mit -20°C bis -30°C deutlich niedri- 
ger liegt, als die Temperatur im Chlor-Rekuperators 8. 
Das nachverflussigte Chlor wird mit dem Chlorhaupt- 
strom aus dem Chlor-Rekuperator 8 vereinigt. Das ver- 
bleibende Abgas enthait dann nur noch verhaitnismaBig 
geringe Anteile Chlor, nicht umgesetzte HCI, nicht 
umgesetzten Sauerstoff sowie Inertgasanteile von 
anderen Verunreinigungen. Dieser Gasstrom wird uber 
eine Entspannungsdrossel 12 und eine Vorwarmstufe 
13 in den Reaktor 1 rezirkuliert. Damit der Pegel von 
Verunreinigungen im System nicht von Durchlauf zu 
Durchlauf immer weiter ansteigt mu!3 eine Teilmenge 
des zum Reaktor 1 zuruckgefuhrten Gases aus dem 
System ausgeschleust werden. Diese Ausschleusung 
erfolgt am Verzweigungspunkt 14. 

Zur Nutzung der HCI- und Chloranteile im ausge- 
schleusten Gasstrom wird die im System vorhandene 
Salzsaure verwendet. Zu diesem Zweck wird das aus- 
geschleuste Gas in eine Absorberkolonne 15 geleitet, 
die mit gekuhlter, wassriger, aus der Gegenstromko- 
lonne 3 stammender Salzsaure als Arbeitsmedium 
betrieben wird. Da die aus der Gegenstromkolonne 3 
ablaufende Salzsaure gesattigt ist, muB sie vorher 
abgereichert werden. Die Abreicherung erfolgt in einer 
HCI-Ausblasekolonne oder Strip-Kolonne 1 6, bei der als 
Schleppgas der Sauerstoff benutzt wird, der dem Reak- 
tor 1 als Edukt zugefuhrt wird. Die Strip-Kolonne 16 
kann ggf. beheizt werden. Die Strip-Gase, bestehend 
aus Chlor, HCI und Sauerstoff werden am Kopf abgezo- 
gen und in den Reaktor 1 zuruckgeleitet. Die abgerei- 
cherte Salzsaure wird am Boden der Strip-Kolonne 16 
abgezogen und mittels der Pumpe 1 7 uber einen Kuhler 
18 oben in die Absorberkolonne 15 eingespeist. Die 
Absorberkolonne arbeitet besonders vorteilhaft unter 
dem Druck der komprimierten Produktgase. Der zu rei- 
nigende. von der Nachkuhlstufe 1 1 kommende Ruck- 
laufgasstrom (Purge-Gasstrom) wird dazu im 
Gegenstrom durch die Absorberkolonne 15 geschickt. 
Die Salzsaure nimmt dabei unter Aufstarkung die HCI- 
Anteile aus dem Gasrucklaufstrom auf. Gleichzeitig 
gewahrleistet die gute LGslichkeit von Chlor in konzen- 



trierter Salzsaure, daB der Purge-Gasstrom auBer von 
HCI auch von Chlor befreit wird. Die von Chbr und HCI 
befreiten Inertgase werden am Kopf der Absorberko- 
lonne 15 ausgeschleust. 

5 Die durch die Aufnahme von HCI aus dem Purge- 
Gasstrom wieder angereicherte und mit Chlor beladene 
Salzsaure wird anschlieBend durch die Drossel 20 auf 
das Druckniveau der Strip-Kolonne 16 entspannt und 
mit dem von der Gegenstromkolonne 3 kommenden 

w Salzsaurestrom vor dem Eintritt in die Strip-Kolonne 16 
vereinigt. Der in der Strip-Kolonne 16 als Schleppgas 
verwendete Sauerstoff nimmt somit neben dem gasfor- 
migen HCI auch das Chlor aus dem ruckgefuhrten Salz- 
saureteilstrom auf das zusammen mit den anderen 

r5 Stripgasen, wie oben schon erwahnt, in den Reaktor 1 
zuruckgeleitet wird. Die als Nebenprodukt gewonnene 
Salzsaure (am Boden der Strip-Kolonne 16) ist somit 
chlorfrei. 

GemSB einer Verfahrensvariante, die in Fig. 2 dar- 

20 gestellt ist, werden die HCI-Gasarrteile, die bei dem Ver- 
fahren gem. Fig. 1 unter Sattigungsbedingungen nicht 
in der Gegenstromkolonne 3 ausgeschieden werden 
konnten und damit in den nachfolgenden Verfahrens- 
schritten (Schwefelsaure-Waschturm 6, Chlorverflussi- 

25 gung 8. 11, Chlordestillation 9. Absorberkolonne 15) 
weiterverarbeitet werden muBten, direkt aus der 
Gegenstromkolonne 3 entfernt und anschlieBend in den 
Reaktor 1 zuruckgefuhrt. Der Vorteil liegt darin, daB 
dadurch die Inertgasbelastung in den nachfolgenden 

30 Stufen, insbesondere bei der Chlorverf lussigung 8, 1 1 
urn den nicht unerheblichen Anteil von HCl-Gas vermin- 
dert wird. Zu diesem Zweck wird die Anlage in der 
Weise modifiziert, daB eine zusatzliche Rezirkulation 
von abgereicherter, gekuhlter Salzsaure in die Gegen- 

35 stromkolonne 3 erfolgt. Diese Modif izierung wird durch 
eine RucWeitung 21 realisiert, die von dem Salzsaure- 
kuhler 18 direkt zum Kopf der Gegenstromkolonne 3 
fuhrt (s. Fig. 2). Die zum Betrieb der unter Druck betrie- 
benen Absorberkolonne 15 erforderliche, gekuhlte, 

40 abgereicherte Salzsaure wird, an der RucWeitung 21 
abgezweigt Durch die RuckfOhrung der in der Strip- 
Kolonne 16 abgereicherten, gekuhlten Salzsaure wird 
in der Gegenstromkolonne 3 eine erhOhte HCI-Aufnah- 
mekapazitat geschaffen. In der Gegenstromkolonne 3 

45 findet, da abgereicherte Salzsaure angeboten wird, 
wird eine weitere L6sung von HCl-Gas und damit Bin- 
dung an die zusatzlich bereitgestellte, gekuhlte und 
abgereicherte, rezirkulierte Salzsaure statt. Damit wird 
erreicht, daB die aus der Gegenstromkolonne 3 austre- 

50 tende und im System umlaufende HCI-Gasmenge eine 
Zehnerpotenz piedriger ist, als bei der ersten Verfah- 
rensvariante. Deshalb kann bei dieser Verfahrensvari- 
ante auf die Chlordestilllation (Destillationskolonne 9) 
verzichtet werden. 

55 An Hand der Figuren 1 und 2 wurden die bestmSg- 
lichen Ausfuhrungsformen der Erfindung beschrieben. 
Im Zuge einer vereinfachten, noch im Rahmen der 
Erfindung liegenden Verfahrensweise k6nnten z.B. die 
Chlornachverflussigung 11.. die Gasbehandlung in der 
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Absorberkolonne 15 und die Salzsaureaufbereitung in 
der Strip-Kolonne 16 weggelassen werden, wenn gerin- 
gere Anforderungen an die Ausbeute und Reinheit 
gestellt werden. 

Ausfuhrunasbeispiele 
Beispiel 1 

In den ProzeB der Direktoxidation von Chlorwas- 
serstoff zu Chlor werden stundlich 3750 kg HCI und 823 
kg Sauerstoff eingesetzt. Zusatzlich werden ca 80 kg 
Fremdgase eingeschleppt (s. Fig. 1). 

Der Produktgastrom nach Verlassen des Reaktors 
1 enthait 3800 kg/h Chlor, 1825 kg/h nicht umgesetzte 
HCI, 187 kg/h nicht umgesetzten Sauerstoff 828 kg/h 
Reaktionswasser und 165 kg/h Inerte, wobei in den 
Reaktor neben den Einsatzgasen auch Recyclegase 
aus der Aufarbeitung eingespeist werden. 

Nach Verlassen der Gegenstromkolonne 3 ist der 
Wassergehalt im Produktgasstrom auf 41 kg/h und der 
HCI-Anteil auf 1475 kg/h zuruckgegangen. Die ubrigen 
Anteile im Produktgas sind praktisch unverandert 

Nach der Trocknung im Schwefelsaure-Trocken- 
turm 6 wird der Produktgasstrom im Verdichter 7 auf 7 
bar verdichtet. im Chlor-Rekuperator 8 verflussigt und 
lauft als Flussigchlor roh uber die Destillationskolonne 9 
und von dort als Flussigchlor rein in den Chlortank 10. 
Der in das Netz zum Verbraucher abgegebene Chlorst- 
rom wird als Flussigchlor dem Tank 10 errtnommen, in 
einer Drossel 22 errtspannt, kuhlt sich dabei entspre- 
chend dem Abgabedruck von 1 ,5 bar auf -25°C ab ( ent- 
zieht bei seiner Verdampfung dem verdichteten Chlor 
die Kondensationswarme auf der Druckseite des Chlor- 
Rekuperators 8 und verflussigt dies bei etwa -10°C. Der 
Kopfgasstrom aus dem Chlor-Rekuperator 8 enthait 
noch Chloranteile, die bei tieferen Temperaturen (- 
25 6 C) in der Nachkuhlstufe 1 1 nachverflussigt werden. 
Das hier ablaufende Flussigchlor roh vereinigt sich mit 
dem Hauptstrom und wird in der Chlordestillationsko- 
lonne 9 von HCI-Anteilen befreit. Von im Rohchlor gelo- 
sten 581 kg/h HCI gelangen lediglich 30 kg/h in den 
Strom Flussigchlor rein. 

Das Abgas aus der Nachkuhlstufe 1 1 wird in die- 
sem Beispiel zu gleichen Teilen als Recyclegas zuruck 
in den Reaktor 1 geschickt bzw. als Purgegasstrom 
unter dem Druck aus der Chlorverdichtung in die Absor- 
berkolonne 15 des Absorber-Stripper-Systems 
geschickt. Es enthait an dieser Stelle 723 kg/h HCI. 302 
kg/h Chlor, 94 kg/h Sauerstoff sowie 83/h kg Inerte und 
wird in der Absorberkolonne 1 5 im Gegenstrom mit her- 
abflieBender konzentrierter Salzsaure, die deutlich 
unter deren Sattigigungsbedingungen abgekuhlt ist, in 
Austausch gebracht Diese Salzsaure hat ein hohes 
Aufnahmevermogen fur HCI-Gas und bietet eine gute 
LGslichkeit fur Chlorgas. Es genugt bei diesen Beladun- 
gen des Purge-gasstroms eine durch das Absorber- 
Stripper-System zirkulierende SalzsSuremenge von 
15000 kg/h, urn den Purgegasstrom bis auf 0,2/h kg 



Chlor und 8,3 kg/h HCI zu reinigen und als Abgasstrom 
auszuschleusen. 

Die beladene und uber die Solvationswarme urn 10 
K aufgewarmte Salzsaure wird auf 1 ,3 bar reduziert und 

5 gemeinsam mit der aus der Gegenstromkolonne 3 
ablaufenden heiBen Salzsaure auf die Strip-Kolonne 16 
gegeben. Der Einsatzsauerstoff mit einer Menge von 
823 kg/h nimmt als Schleppgas das geloste Chlor mit 
303 kg/h und Oberschussiges HCI mit einer Menge von 

w 638 kg/h auf und vereinigt sich mit dem Recyclegas vor 
einer Vorwarmstufe vor dem Eintritt in den Reaktor 1 . 
Die Salzsaure wird dabei durch Entzug von Losungs- 
warme abgekuhlt und in die Absorberkolonne 15 
zurQckgepumpt Die dem Reaktionswasser entspre- 

75 chende Salzsauremenge wird als 35 %ige Salzsaure 
ausgeschleust. Auf eine Abreicherung unter Ruckfuh- 
rung der HCI-Anteile in den ProzeB wurde hierbei ver- 
zichtet. 

20 Beispiel 2 

In einer Verfahrensvariante (s. Fig. 2) wird der 
gesamte, die Gegenstromkolonne 3 durchlaufende 
Salzsaurestrom durch die Strip-Kolonne 16 geschickt, 

25 im Kuhler 18 gekuhlt und wieder auf die Gegenstromko- 
lonne 3 aufgegeben. Er wird vor Eintritt in die Strip- 
Kolonne 16 weiter erwarmt, urn beim Stripvorgang mit 
dem Einsatzsauerstoff unter Abreicherung der Salz- 
saure mehr HCI-Gas aus der Gegenstromkolonne 3 

30 unmrttelbar in den Reaktor 1 zuruckzufuhren. Dieses 
modifizierte Verfahren hat zur Folge, da6 das Produkt- 
gas nach Verlassen der Gegenstromkolonne 3 neben 
3457 kg/h Chlor, 18 kg/h Wasser, nicht umgesetztem 
Sauerstoff sowie Inerten nur noch 55 kg/h HCI-Gas ent- 

35 halt, von dem nach der Chlorverflussigung (8) nur 31 
kg/h im Flussigchlorstrom verbleiben, so daf3 hier auf 
die Chlordestillation (9 in Fig. 1) verzichtet werden 
kann. Der Bedarf an Fremdkaite zur Nachverflussigung 
ist in diesem Beispiel aufgrund der niedrigeren HCI- 

40 Beladung des Produktgasstromes weniger als ein Drit- 
tel als im Beispiel 1 . 

Am Boden der Strip-Kolonne 16 wird als Bei-Pro- 
dukt die dem Reaktionswasser entsprechende Salzsau- 
remenge von 29 %-iger Salzsaure aus dem System 

45 ausgeschleust. 
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Patentanspruche 

1. Verlahren zur Aufarbeitung des in einem Reaktor 
bei der Oxidation von Chlorwasserstoff zu Chlor 
und Wasser entstehenden Reaktionsgases aus 
Chlor, Chlorwasserstoff Sauerstoff und Wasser- 
dampf dadurch gekennzeichnet. 

a) daB das aus dem Reaktor (1) austretende 
Reaktionsgas sowelt abgekuhlt wird, daB 
Reaktionswasser und Chlorwasserstoff in 
Form von konzentrierter Salzsaure auskonden- 
sieren 

b) daB die konzerrtrierte Salzsaure in einer 
Phasentrennkolonne (3) von dem Reaktions- 
gas abgetrennt und ausgeschleust wird 

c) daB das verbleibende, im wesentlichen von 
Wasser und einem Teil des Chlorwasserstoffs 
befreite Reaktionsgas durch einen Trocken- 
turm (6) gefQhrt und dabei nachgetrocknet wird 

d) daB das aus dem Trockenturm (6) austre- 
tende nachgetrocknete Reaktionsgas aus 
Chlor, Sauerstoff und Chlorwasserstoff durch 
einen Verdichter (7) auf 1 bis 30 bar, vorzugs- 
weise 2 bis 10 bar komprimiert wird 

e) daB das komprimierte Reaktionsgas durch 
einen gekuhlten Chlor- Rekuperator (8) geleitet 
wird, wobei das Chlor zum gr6Bten Teil verflus- 
sigt wird und 

f) daB die im Chlor- Rekuperator (8) nicht aus- 
kondensierbaren Komponenten des Reakti- 
onsgases zumindest teilweise in den Reaktor 
(1) zuruckgefuhrt werden. 

2. Verlahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, daB die im Schritt e) bendtigte Kuhlleistung im 
Chlor-Rekuperator (8) durch Entspannung und Ver- 
dampfung des komprimierten, aus dem Chlor- 
Rekuperator (8) ablaufenden, flussigen Chlors 
erzeugt wird. 

3. Verlahren nach Anspruch 1 - 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das heiBe Reaktionsgas unmittelbar 
nach Verlassen des Reaktors (1) in einem Ein- 
spritzkuhler (2) mit gekuhlter konzentrierter Salz- 
saure in Koritakt gebracht wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 



net, daB das im EinsprrtzkOhler (2) entstandene 
Reaktionsgas-Kondensatgemisch durch einen aus 
einer Gegenstromkolonne (3) bestehenden Pha- 
sentrennapparat gefuhrt wird, an deren Boden die 

5 f lussige Salzsaure ausgeschleust wird und daB ein 
Salzsaureteilstrom abgezweigt. gekuhlt und durch 
die Gegenstromkolonne (3) rezirkuliert wird. wobei 
nahezu die gesamten Wasserdampfanteile auskon- 
densieren und die im Kondensat gelosten Chlor- 

70 wasserstoffanteile als konzentrierte Salzsaure vom 
Reaktionsgas abgetrennt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 - 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, 

a) daB die im Chlor-Rekuperator (8) nicht aus- 
kondensierten Reaktionskomponenten zumin- 
dest teilweise in einer Nachkuhlstufe (11) 
auskondensiert werden 

20 

b) daB die in der Nachkuhlstufe (11) auskon- 
densierten Chloranteile mit dem aus dem 
Chlor-Rekuperator (8) austretenden Chlor- 
hauptstrom vereinigt werden und 

25 

c) und daB die restlichen. in der Nachkuhlstufe 
(11) nicht auskondensierten Chloranteile 
zusammen mit den verbleibenden nicht kon- 
densierbaren Reaktionskomponenten in den 

30 R eaktor ( 1 ) zuruckgefuhrt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, 

35 a) daB ein Teilstrom der restlichen, in der Nach- 

kuhlstufe (11) nicht auskondensierten Gasan- 
teile in eine Absorberkolonne (15) geleitet wird 
und dort mit gekuhlter Salzsaure gewaschen 
wird, 

40 

b) daB die in der Absorberkolonne (15) anfal- 
lende und mit Chlor und Chlorwasserstoff bela- 
denene Salzsaure entspannt und mit der aus 
der Gegenstromkolonne (3) ausgeschleusten 

45 Salzsaure vereinigt wird 

c) und daB die von Chlor und Chlorwasserstof- 
fen befreiten Inertgase aus der Absorberko- 
lonne (15) ausgeschleust werden. 

50 

7. Verfahren nach Anspruch 1 - 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die aus der Gegenstromkolonne (3) 
ausgeschleuste Salzsaure in einer Strip-Kolonne 
(16) unter Einsatz eines Schleppgases und ggf. 

55 unter Zuf uhr von Fremdwarme von Chlor und uber- 
schussigem Chlorwasserstoff befreit wird und daB 
die Strip-Gase, bestehend aus Chlor, Chlorwasser- 
stoff und Sauerstoff in den Reaktor (1) zuruckge- 
fuhrt werden, wahrend ein Teil der in der Strip- 
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Kolonne (16) gereinigten Salzsaure ausgeschleust 
wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Strip-Kolonne (16) Sauerstoff als 5 
Schleppgas zugefuhrt wird, der nach dem Verlas- 
sen der Strip-Kolonne (16) als Edukt in den Reaktor 

(1) wertergeleitet wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 - 8, dadurch gekenn- w 
zeichnet, daB die in der Absorberkolonne (15) 
bendtigte Salzsaure von der aus der Strip-Kolonne 
(16) austretenden gereinigten, abreicherten und 
gekOhlten Salzsaure abgezweigt wird. 

15 

10. Verfahren nach Anspruch 7 - 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein Teilstrom der aus der Strip- 
Kolonne (16) ausgeschleusten gereinigten Salz- 
s&ure gekuhlt und durch die Gegenstromkolonne 

(3) rezirkuliert wird, sodaB der Gegenstromkolonne 20 
(3) standig gegenuber dem thermodynamischen 
Gleichgewichtszustand abgereicherte Salzsaure 
zugefuhrt wird, die gasfdrmige HCI aufnehmen 
kann. 

25 

11. Verfahren nach Anspruch 1 - 9, dadurch gekenn- 
zeichnet. 

a) daB der aus dem Chlor-Rekuperator (8) aus- 
tretende, flussige Chlorhauptstrom in einer 30 
Destillationskolonne (9) von darin gelOsten 
Chlorwasserstoff Sauerstoff und ggf. Inertga- 
sen befreit wird, 

b) daB die am Kopf der Destillationskolonne (9) 
abgezogenen, im wesentlichen aus Chlorwas- 
serstoff, Chlor und Sauerstoff bestehenden 
gasfGrmigen Bestandteile in den Verdichter (7) 
zuruckgefuhrt werden 

c) und daB das gereinigte Chlor der Destillati- 
onskolonne (9) als Verfahrensprodukt entnom- 
men wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das gereinigte flussige Chlor aus der 
Destillationskolonne (9) als Kuhlmitte! zur Verf lussi- 
gung des komprimierten Gases im Chlor-Rekupe- 
rator (8) verwendet, dort verdampft und gasfGrmig 
an einen Verbraucher weitergegeben wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 1-12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die beiden gasfSrmigen Edukte Sau- 
erstoff und Chlorwasserstoff nach der 
Reaktionsgleichung 55 

4HCI + 0 2 =*2CI 2 + 2H 2 0 



Reaktor (1) mit einer heiBen CuCI 2 - Salzschmelze 
als Katalysator in Kontakt gebracht werden und mit- 
einander reagieren. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Phasenkontaktapparat ein Rie- 
seffilmreaktor verwendet wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Phasenkontaktapparat eine Bla- 
sensaule, ein Schlaufenreaktor, ein Spruhturm, ein 
Dusenreaktor, eine Siebbodenkolonne oder eine 
Glockenbodenkolonne verwendet wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 1-12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die beiden gasfOrmigen Edukte Sau- 
erstoff und Chlorwasserstoff in einem als 
Phasenkontaktapparat ausgebildeten Reaktor mit 
einem festen Katalysator in einem Festbett oder 
Wirbelbett in Kontakt und miteinander zur Reaktion 
gebracht werden. 



40 
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in einem als Phasenkontaktapparat ausgebildeten 
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